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Verfahren zur Herstellung von brganisclien Isocyanaten 



Die Erf indung betrifft ein kontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung von organischen Isocyanaten durch Phos~ 
genierung von organischen Aminen. 

Wach einer* herkommlichen Methode wird eine Losung eines 
Amins mit einer Losung von Phosgen in einem organischen 
Lbsungsmittel umgesetzt, urn die entsprechenden Iso- 
cyanate herzustellen. Dieses Verfahren wird bekannt- 
lich bei Temperaturen bis zu 240°£, sowie unter Driicken 
bis zu 70 Atmospharen durchgefiAhrt. Perner iat es be- 
kannt, die AminlSsung mit Phosgen in zwei Stufen umzu- 
setzen. In der ersten Stufe bildet sich dabei das 
Carbamoylchlorid, indem man die Temperatur unterhalb etwa 
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130 C halt. In der zweiten Stufe wird das Carbamoyl- 
chlorid bei einer hdheren Temperatur aufgespalten. 
Bei dieaen herkomralichen Verfahren wird im allge- 
meinen ein hoher UberschuB des Phosgena uber das 
Amin eingesetzt, was im zweistuf igen Verfahren auch 
in der zweiten Stufe, d.h. der Hochtemperaturstufa, 
der Fall ist. 

Kin Nachteil dieser bekannten Verfahren besteht in 
der langen fur den vollstandigen Ablauf der Gesamt- 
reaktion erf orderlichen Zeitspanne. Ein weiterer, 
auf diese lange Reaktionszeit und den Bedarf an einem 
hohen PhosgeniiberschuG zuriickzufuhrender Nachteil be- 
steht in der im Verhaltnis zur Amin-Zufuhrgeschwindig- 
keit erforderlichen hohen Menge an Phosgen und phos- 
genhaltigem Reaktionsgemisch. Es werden dadurch urn- - 
fangreiche und kostspielige Anlagen aus korrosions- 
bestandigen Werkstoff en erf orderlich. Im Palle eines 
Auftretens von Undichtigkeiten erhoht sich femer 
die toxische Gefahrdung. 

Noch schwerwiegender sind die vorgenannten Problems 
bei der Herstellung von Isocyanaten aus weniger reak- 
tiven Aminen, inebesondere aliphatischen und cyclo- 
aliphatischen Aminen, deren entsprechende Isooyanate 
steigende wirtschaf tliche Bedeutung besitzen* 

Isocyanate neigen bekanntlich bei erhohten Terapera- 
turen zur Polymerisation und Decarboxylierung. Unter- 
suchungen im Rahmen der Erfindung haben ergeben, dafl 
bei einer Erhbhung der Umsetzung3temperatur die Zeit- 
spanne fiir einen vollstandigen Reaktionsablauf rascher 
abnimmt, als die Polymer isationsreakt ion an Geschwin- 
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digkeit zunimmt, Diese Reaktionen v/erden f errier durcli 
iiberscbussiges Pliosgen gebemmt, ebenso wie verlust- 
reiebe Jlebenreaktionen, z.B. die Desarairiierung des 
Amin-hydrocblorids, welches in der ersten Stufe der 
ttosetzung des Pbosgens mit dem Amin gemeinsam mit dem 
Carbamoyleblorid gebildet wird. Durcb das uberscbussige 
Pliosgen v/erden ferner die bei der TJrasetzung des einge— 
setzten Amins mit dem Isocyanat-Produkt entstebenden 
Harnstoffe und Biurete zersetzt. 

Bei Durcbfiilxrung der Pbosgenierungsreaktion bei einer 
Temperatur oberbalb der Temperatur der reversiblen 
Spal-fcung der Harns toff bind ung (d,h. im Bereieb von 
150 bis 180°0) fur die meisten einfacben aromatisoben 
Polybarnstoff e, jedocb unterhalb der Temperatur der 
irrevereiblen Desaminierung von aromatisoben Aminen 
und der Temperatur der irreversiblen Decarboxylierung 
von Isocyanaten zu Oarbodiimiden (d.b. oberbalb 180°C), 
erzielt man eine bohe Isocyanatausbeute, wobei nur ein 
geringfugiger PhosgeniiberschuB erforderlieb ist. Um 
jedoch eine konstante und gleiobmaflige Abfilhrung der 
Reaktionswarme zu gewahrleioten, wird gemafi der ber- 
kommlicben Praxis ein flUesiges und sicb gegenliber den 
Realctionskomponenten inert verhaltendes Losungsmittel 
eingesetzt. Solche Losungsmittel losen die als Zwiscben- 
produlrte gebildeten Polyharnstof f e nicbt. Es bildet 
sicb ein beterogenes System. Eur aie vollstandige Um- 
v/andlung zum Isocyanat sind lange lleaktionszeiten 
oder bobe Temperaturen erf orderlich. 

, Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren zu scbaff en, bei dem kein nicbt an der 
Realction teilnebmendes , inertes Losungsmittel und so- 
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rait kein mit dessen Ruckgewinnung und Rtickfuhrung ver- 
bundener hoher mechanischer Aufv/and erforderlich sind. 
Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, ein entsprechendes Verfahren zur Verfugung zu 
stellen, bei dem die Reaktion in zwei getrennten Stu- 
fen durchgefuhrt und ein Teil des gebildeten Isocyanats 
ale reaktives Losungsmittel in das Verfahren zuruckge- 
fuhrt wird* Durch dieee Arbeitsweise wird das uber- 
schiissige Isocyanat mit dem in der ersten Stufe ale 
Nebenprodukt anfallenden Chlorwasserstof f in einer 
endothermen Reaktion zur Umsetzung gebracht,. woduroh 
sich die in der ersten Urns etzungs stufe insgeeamt frei- 
gesetzte T/armemenge verringert. Perner wurde gefunden, 
daB das als Produkt erhaltene Isocyanat ein hervor- 
ragendes Lbsungsmittel fur die verschiedenen Reaktions- 
zwischenprodukte darstellt und dafl eine gute Warms- 
ubertragung bei geringer lokaler tfberhitzungsgefahr 
erfolgt. Durch die Vornahme der Reaktion bei einem be- 
liebigen Druck oberhalb des zur Aufrechterhaltung 
eines einphasigen Reaktionssysteme erf orderlichen 
Drucks bewirken die Druckabhangigkeit der spezifischen 
Warme und der Reaktionsexothermie , dafl die Temperatur 
weniger stark ansteigt. Es wurde festgestellt , dafl 
sich die Reaktion adiabatisch durchfiihren l&flt. Das 
Produkt der ersten Reaktionsetuf o 1st das Carbamoyl- 
chlorid, welches in uberschiissigem, einen geringfiigigen 
PhosgenUberschuC enthaltenden Isocyanat gelost 1st. 

Die zweite Stufe wird gleichzeitig und getrennt unter 
unabhMngigen Bed ingungen durchgefuhrt. Diese Stufe 
umfaflt die thermische Pyrolyoe des im Isocyanat-Pro- 
dukt gelosten Oarbamoylchlorids . Durch Einfuhren des 
ungekiihlten Geraisches aus der ersten Stufe in ein be- 
heiztes Gefafl und Verringerung des Druokes durch Ab- 
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lassen von gelostem Phosgen und gasf ormigem Chlorwasser- 
8 toff , welcher bei der Pyrolyse des Carbaiioylchlorids 
als Nebenprodukt anfallt, bildet sick ein nicht-f liichti- 
ger Ruckstand von im zuruckgefiihrten Isocyanat gelos- 
tem Isocyanat-Produkt. Dieser Ruckstand kann ebenso 
v/ie das gasformige Gemisch aus Phosgen und Chlorwasser- 
stoff nacli einer beliebigen herkommlichen Methode auf- 
gearbeitet werden, Wegen des groflen Unterschiedes der 
Siedepunkte von Chlorwasserstof f , Phosgen und der uber- 
wiegenden Mehrheit der Mono- und. Polyisocyanate ist 
nur eine einfache G-ewinnungs- und Reinigungsanlage er- 
forderlioh. 

Wegen der in beiden Reaktionsstuf en herrschenden hohen 
Temperatur ist die Gesamtreaktionszeit sehr kurz und 
liegt in der GroSenordnung- von 5 bis 60 Selcundene Dies 
gestattet' den Einsatz von Rohrenreaktoren eines 
niedrigen Volumens sowie von korrosionsbestandigen 
Materialien. Durch die resultierende Kosteneinsparung 
und Gefahrverminderung werden die hoheren Kosten .flir 
Hochdruckpumpen und Kontrolleinrichtungen bei weitem 
ausgeglichen. Gemaf3 der bevorzugten Ausfuhrungsf orm 
der. Erf indung v/erden das tlberschiissige Phosgen und 
der als Nebenprodukt anfallende Chlorwass erst off bei 
einem Druck oberhalb Atmospharendruck voneinander ge- 
trennt, damit Kuhlwasser von Normaltemperatur ver- 
v/endet werden kann und die Anwendung einer im Ver- 
haltnis zum Durchsatz platssparenden Anlage erleichtert 
wird. 

Gemal3 der nachstehend zu beschreibenden bevorzugten 
erf indungsgemafien Ausfuhrungsf orm wird die zweite 
Reaktionsstuf e bei einem mittleren Druck ans*featt beiin 
End druck des Systems durohgeftihrt 9 damit ein grBBerer 
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Spielraum zur Variierung der Phosgenkonzentration in 
der zweiten Stufe geschaffen wird-. Dieee Arbeitsweise 
stellt jedoch kein unabdingbares Erfordernis der Er- 
findung dar. 

Bei der zu beschreibenden bevorzugten Ausfuhrungsf orm 
der Erfindung wird die erste Iteaktionsstuf e adiabatisch 
durchgefiihrt. Dabei werden alle Reaktionskomponenten 
bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 180°0 einge- 
speist. Die Temperatur am AuslaQ fUr die Reaktionskom- 
ponenten wird im Bereich von 180 bis 250°C gehalten, 
wobei der auferlegte Druck konstant im Bereich von 
100 bie 300 Atmospharen gehalten wird. Die Verweil- 
zeit der Reaktionskomponenten in der Reaktionszone 
soli vorzugsweise 5 bis 150 Sek. betragen. Die zweite 
Reaktionsstufe wird isotherm durchgefUhrt . Dabei wer- 
den alle Reaktionskomponenten bei Temperaturen im Be- 
reich von 120 bis 250°C eingespeist; der auferlegte 
Druck wird konstant im Bereich von 3 bis 30 Atmos- 
pharen gehalten. Die durchschnittliche Verweilzeit der 
Reaktionskomponenten in der Reaktionszone der zweiten 
Stufe soli vorzugsweise im Bereich von 3 bis 30 Min. 
liegen. Das von der zweiten Stufe abgezogene Isooyanat- 
Produkt wird vor der Ruckfuhrung vorzugsweise auf eine 
Temperatur im Bereich von 50 bis 80°C abgekUhlt. 

GemaQ dor in der beiliegenden Zeichnung, welche die 
wesentlichen Teile der Vorrichtung und die verschie- 
denen Strdme und Temperaturen zeigt, veranschaulichten 
bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird flussiges Phosgen 
als Frischmaterial dem rohen, zurlickgefuhrten Phosgen 
einverleibt, welches sich im Vorratsbehalter 1 bei 
einem Druck von oberhalb 3 Atrn. befindet. Die Amin- 
zufuhr wird vom Plussigkeits-Vorratsbehalter 2 her 
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vorgenommen, welcher bei einem Druck von 3 Atm. mit 
Hilfe einer *bei diesem Druck gehaltenen, daruber be-* 
findlichen Stickstof f gasschicht gehalten wird. Der 
Vorratsbehalter 2 v/ird mit Hilfe von Heizschlangen 
auf 30°C aufgeheizt, damit das Amin in fliissigem. Zu- 
stand gehalten v/ird, Rohes, zuruckgefiihrtes Isocyanat- 
Produkt befindet sich im Vorratsbehalter 3 unter eixier 
Schieht eines Dampfgemisches aus Phosgen und Chlor- 
vasscrstoff bei einem Druck von 3 Atm. und wird mit 
Hilfe yon KiihlVHeizschlangen bei einer Temperatur 
von 80° C gehalten* 

Holies, flussiges Phosgen mit einer Temperatur von 21 °C 
und einem Druck von 3 Atm, wird zur Phosgenpumpe 4 
ubergefiihrt, wo sein Druck auf 100 Atm. erhoht wird. 
AnschlieBend wird es durch den Vorerhitzer 5 zum 
statischen Turbulenz-Flieflmischer 6 ubergefiihrt, wo. 
es mit zuriickgefiihrtem iDOcyanat-Produkt zu einer 
homogenen Lbsung verarbeitet wird. Das zuruckgefiihrte 
Isocyanat-Produkt wird aus dem Behalter 3 bei 80°0 
und einem Druck von 3 Atm. abgezogen und bei einem 
Druck von100 Atm. mit Hilf e -der Pumpe 7 durch den 
Vorerhitzer 8 gefUhrt, in welchem seine Temperatur 
vor der Einfiihrung in den Mischer 6 auf 150°C erhSht 
wird. Die den Mischer 6 verlassende Phosgen/lsocyanat- 
iosung wird durch das Ventil 9 aufgetrennt. Etwa zvrei 
Drittel des Stromes werden zum statischen Turbulenz- 
Plieflmisoher 10 abgezweigt und dort mit geschmolzenem 
Amin vermieeht. Das Amin wird mit Hilfe der Pumpe 11 
vom Vorratsbehalter 2 bei 80°C und einem Druck von 
3 Atm. abgezogen, auf einen Druck von 100 Atm. einge- 
stellt und in den Amin- Vorerhitzer 1 2 ubergefiihrt, in 
welchem seine Temperatur vor der Einfiihrung in den stati- 
schen Mischer 10 auf 150°0 erhoht wird. Das reagierende Ge- 
misch stromt vom Mischer 1 0 in den benachbarten Rohrenreak- 
tor 13, in welchem die erste. Reaktionsstuf e unter adiabati- 

schen Bedingungen, welohe mit Hilfe des Mischers 10 und des 
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thermisch isolierten Rcihrenreaktors 13 erzeugi werden, 
-abgeschloseen wird. Die den Rohrenreaktor 1 j verlassenden 
Reaktionsprodukte stromen isentropieoh duroh das Druck— 
minderungsventil 14, welches sie mit einem Druck von 
20 Atm. verlassen. Unmittelbar danaoh werden die Pro- 
dukte in ein als Trennvorrichtung 15 dieneridee GefaB 
eingefiihrt, in welchera die Temperatur auf etwa 150°C 
absinkt. Anschlie Bend werden die Ilauptmenge des Chlor- 
wasserstoffs und ein . Te.il des Phosgens verdampft. " 
Diese Dampfe Ziehen aue der Trennvorrichtung 1 5 liber 
das Ifruckminderungsyentil 16 zur Niederdruck-Dampf- 
leitung ab. Das fliissige Gemisch in der Trennvor^ 
richtung 15 flieBt in das Reaktionegef afl 17 ab f welches 
iiber ein zur Trennvorrichtung 15 fuhrendos Ausgleichs- 
rolir bei einem Druck von 20 Atm. Bowie mit Hilfe eines 
Heizmantels bei einer Temperatur von 220°0 gehalten 
wird/ Das restliche Drittel des in das Ventil 9 ein- 
gefuhrten Stromes des Phosgeii/lsocyanat-Geraieches 
wird iiber das Druclcverminderungsventil 1-8 f in welchem 
sein Druck isentropisch auf 20 Atm. absinkt, in das 
Reaktionsgefafl 17 eingefiihrt. Abgestreif ter Phosgen- 
und Chlorwasserstoffdampf verlassen das Reaktionsge- 
fafl 17 und werden liber das die Gefdfle 15 und 17 ver- 
bindende Ausgleichsrohr in die Trennvorrichtung 15 ein- 
gefUhrt, wo sie sich rait entwichenen D&mpfen vereinigen. 
Der Inhalt des Reaktionsgefafles 17 wird stand igge- 
riihrt und f lie fit kontinuierlich uber das Druckmin- 
derungsventil 20 in die Trennvorrichtung 19 iiber. 
Die Verweilzeit im Reaktionsgef afl 17 betragt durch- 
schnittlich eine halbe Stunde. Innerhalb dieser Zeit- 
spanne wird die zweite Reaktionsstuf e in Gegenwart 
einer erhohten Menge von zuriiekgefuhrtem Isocyanat 
und von etwas uberschiissigem, gelostem Phosgen abge- 
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schlossen. Wahrend dieser Verweilzeit warden im 
wesentlichen alle Spurenanteile von ungelosten Poly- 
harnstoffen gelost und zersetzt. Die das Reaktions- 
gefafl 17 verlassende Pluesigkeit besteht nun im wesent- 
lichen ganzlich aus Isocyanat-Produkt , welches eine 
gewisse Menge von gelostem Phosgen und Chlorwasser- 
m stoff enthalt. Im AnschluB. an die isontropische Ex- 
pansion beim Bur chstr omen des Druckminderungs- 
til 20 v/ird das Gemisch aus Plussigkeit und Dampfen 
in der Trennvorrichtung 19 aufgetrennt. Die Dampfe, 
welche einen Druck von 3 Atm. aufweisen, vereinigen 
sich mit ahnlichen Dampfen, die aus dera Druckminderungs- 
ventil 16 abziehen, Beide Dampfstrome weisen eine 
Temperatur von etwa 150°C auf. Die vereinigten Dampfe 
v/erden in die bei niedriger Temperatur und niedrigem 
Druck betriebene Destillationskolonne 21 als dampf- 
formige Beschickuilg eingespeist. Das heifie, flilssige 
Isocyanat-Produkt verlaflt die Trennvorriehtung 1 9 
bei etwa 150°C und stromt in den Vorratsbehaiter 3 
fiir das zuruckgefuhrte Isocyanat, welcher mit Hilfe 
einer Wasser-Kuhlschlange bei 80°0 gehalten wird # 
Bine der Amin-Beschickung enteprechende Teilmenge 
des Isocryanats im Vorrats-Behalter 3 wird lib er das 
Dosierventil 22 zum Bruckminderungsventil 23 iiber 
und in den DUnnschichtverdampf er 24 eingefuhrt, wel- 
cher bei einem Druok von 1 Atm. betrieben wird. Im - 
Dttnnschichtverdampfer 24 v/erden alle Spurenanteile 
von fluchtigen Substanzen einschliefllich der Spuren- 
mengen von gelostem Phosgen und Ohlorwasserstof f ab- 
gestreift. Aus dem DUnnschichtverdampf er 24 wird das 
erhaltene Isocyanat-Produkt bei 200°0 in den Vorrats- 
behaiter 25 abgegeben. Dort wird es - abhangig von der 
fUr den jeweiligen Gebrauch vorgehommenen Entnahme - • 
mit Hilfe einer in den Behalter eingebauten Kuhlschlange 
auf 50°C abgekiihlt. 
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Die indie Deatiliationakolonne 21 einatrb'menden 
Darapfe werden in Chlorwaaaeratof fgaa-Kopfprodukt 
und Phoagen aufgetrennt, indem man daa Phoagen 
zwiachen dem Umkocher 26 und dem mit waeaer auf 
21°C gekiihlten KUhler 27 unter RUokflufl koohen 
laflt. Daa ungelbet in flUaaigem Phoagen verbleibende 
Chlorwaaaeratoffgaa verlaflt den KUhler 27 bei 21°0 
und einem Druok von 3 Atm. im Geraiaoh rait etwtta Phoa- 
gendampf und wird in die unter Druok betriebenen 
Kuhlfallen 28 und 29 eingeepeiat. Dort wird im we- 
aentlichen daa geaanite reatliche Phoagen kondeneiert. 
Der rait einem Taupunkt von -60°C bei einem Druok von 
3 Atm. abgelaaaene Chlorv/aeseratof f verlaVflt die Xuhl- 
falle 29 uber daa Druckminderungaventil 30 bei 1 Atm.; 
der Chlorwaaaeratoff wird zurtiokgewonnen Oder and erawo 
eingeaetzt. Die Phoagen-PlUeeigkeit , welche gelBsten 
Chlorwaaaeratoff enthalt, atromt vom kombinierten 
Kuhlfallen-Sammel- und Phoagen-Vorratabehalter 1 * wel- 
cher mit Hilfe einer Waaaer-Kuhlaohlange bei 21 °0 ge- 
halten wird, zum Kreialauf zwiachen Deetillationekolon- 
ne 21 und Umlcocher 26. Dort wird der gelSate Chlorwasser- 
atoff abgeatreift. Heiflea, flUaaigea Phoagen, we lone a 
eine aehr geringe Menge geloaten Chlorwaeaeratoff ent- 
halt, atromt vom unteren Teil der Deatiliationakolonne 
21 uber den wasaergekuhlten WarmeauBtauacher 31 ab und 
wird mit Hilfe der Phoagenpumpe 4 zurtiekgefuhrt. 

Die nachatehenden Beiapiele erlautem die Erfindung. 
Beianiel 1 

10 kg rohea, zuriickgefuhrtea 4,4 '-Diphehylmethan- 
diiaocyanat (rohea MDI), welohea gel8stea Phoagen 
und gelSaten Chlorwaaaeratoff enthalt, werden bei 
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80°0 una einem Bruck von 3 Atm. in einer Atmosphare * 
eines aampf f ormigen Gemisches. aus Phosgen una Chlor- 
wasserstoff gelagert. 

Ferner* weraen 8 kg rohes, zurUckgefuhrtes, flussiges. 
Phosgen, welches gelosten Chlorwasserstoff enthalt, 
bei 21 °C una einem Druck von 3 Atm. in einer Atmos- 
phere eines aampf f ormigen Gemisqhes aus Phosgen und 
Chlorwasserstoff aufbewahrt. 

SchlieBlich v/ira 1 kg 4,4 •-Diaminoaiphenylme^han 
(MDA) in fliissiger Form bei 80°C una einem Druck von 
3 Atm. in einer inerten,. sauerstoffreien AtmoaphSre 
gelagert. 

Die 10 kg rohes MDI una die 8 kg rohes Phosgen wer- 
den beiae gleiehzeitig kontinuierlich innerhalb 
einer Zeitspanne von 1 Stunde mit konstanter Geschwin— 
aigkeit in einen statischen Surbulenz-FlieBmischer 
eingespeist. Im Mischen biiaet sioh eine homogene, 
flussige LSsung, welche aann aurch eine Heizvorrich- 
tung stromt, in aer ihre Temperatur* auf 148 bis 150°0 
erhoht wird. AnschlieBena weraen zvrel Drittel aes 
Stromes in einen zweiten statischen Turbulenz-Stro- 
mungsmischer und in aas aaran angesehlossene Reaktions- 
gefaB eines Vo lumens von 100 ml iibergefuhrt. Sowohl 
aer Mischer als auch aas Reaktionsgef aB weisen einen 
Isoliermantel auf. Gleichzeitig mit aiesera Strom einea 
Gemisches aus rohem Phosgen und rohem MDI weraen aurch. 
den zweiten statischen Turbulenz-FlieBmischer und das 
IleaktionsgefaB 0,5 kg geschmolzenes MDA kontunuierlich 
mit konstanter Geschwindigkeit innerhalb eines Zeit- 
spanne von 1 Stunde hindurchgefiihrt. 
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Die Temperatur des strSmenden Tnhalts des Reaktions- 
gef SBes bleibt infolge der adiabatischen Preisetzurig 
von Reaktionswarme im we sent lichen konst ant bei 240°C. 
Der Druck im Reaktionsgef aB wird konstant bei 98 bia 
100 Atm. gehalten. Die Reaktionsprodukte warden Icon- 
tinuierlich in eine bei einem konstanten Druck von 
20 Atm. gehaltene Dampf/PliissigkeitB-TrennvorrichtUng 
Ubergefuhrt. Die flUssige Phase strBmt kontinuierlioh 
in ein zweites Reaktionsgef afl mit einem Passungsver- 
mogen von 5 Liter, welches durch fiuflere Beheizung bei 
einer Temperatur von 210 bis 220°C gehalten wird. 
Gleichzeitig wird das restliche Drittel des Stromas 
des vorerhitzten Gemisohes aus rohem MDI und rohem 
Phosgen kontinuierlioh in dieses 5 Liter-Reaktione- 
gefaB ubergefuhrt. Die Reaktionsprodukte aus diesem 
zweiten Reaktionsgef aQ werden kontinuierlioh in eine 
zweite Dampf/Pltissigkeits-Trennvorriohtung abgefUhrt, 
welche bei einem konstanten Druck von 3 Atm. f sowie 
durch auflere Beheizung bei einer Temperatur von 148 bis 
150°C gehalten wird. Die flUssigen Reaktionsprodukte 
werden kontinuierlioh in den Vorratsbehfilter fUr das 
rohe, zurUckgefUhrte MDI abgelassen. 

litv/a 1 kg rohes MDI wird kontinuierlioh mit konstan- 

ter Goschv/indigkeit inner halb einer Zeit3panne von 

1 Stunde in einer solchen Y/eisc, dafl ira Vorratsbehalter 

fiir das rohe MDI ein konstantes Niveau beibehalten 

wird, in einen DUnnschichtverdampfer Ubergefuhrt. 

Der DUnnschichtverdampfer, der bei einem Druck von 

5 Atm. betrieben wird und eine Manteltemperatur von 

218 bis 220°C aufweist, dient zur Abtrennung des 

im rohen MDI gelBsten Phosgene und Chlorwasserstof f s. 
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Es wird eijie Ausbeute von 94$ der Theori'e, bezogen 
aiif das eingesetzte MDA, erzielt. Das Produkt besitsrt 
einen Siedepunkt von 188°C (2Torr) und einen Sphmelz- 
punkt von 37 bis 38°C. 



Deispiel 2 

10 kg rohes, zuruckgefuhrtes PhenyEsocyanat , welches 
gelostes Phosgen und gelosten Chlorwasserstof f ent~ 
halt, wird bei 80°0 und einem Bruck von 3 Atm.- in ei- 
ner Atmosphare eines dampf f ormigen GQmisches . aus Phos- 
gen und Chlorwasserstoff ge lager t. 

Ferner wird 1 kg Anilin bei 80°0 und 3 Atm. in einer 
inerten, sauerstof freien Atmosphare aufbewahrt. 

Schliefilich werden 8 kg rohe, zuruckgefiihrte Phos- 
gen-Flussigkeit , welche gelSsten Ghlorwass erst off 
enthalt, in der in Beispiel 1 besohriebenen Weise 
gelagert. 

Gemafi der Arbeitsweise von Beispiel 1 wird in zwei 
Reaktionsstuf en das Phosgen mit dem Phenylisocyanat 
vermischt und die erhaltene LSsung naoh Vorerhitzen 
auf 148 bis 150°C mit dem ebenfalls auf 148 bis 150°C 
vorerhitzten Anilin vermischt. Die Temperaturen, die 
Driicke und die Stromungsyerteilung v/erden genau wie 
in Beispiel 1 innerhalb einer Zeitspanne von 1 Stunde 
auf re chterhalt en . 

Die Reaktion liefert etwa 1 kg/Std Phenylisocyanat 
entsprechend einer Ausbeute von 96 # der Theorie, 
bezogen auf das eingesetzte Anilin 0 Das Produkt* be- 
sitzt einen Siedepunkt von 55 bis 57°C (16 Torr). 
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Beiapiel 3 

10 leg rohes, zuruckgeflihrtea 4, 4 '-Dicyclohexylraethan- 
diisocyanat, v/elches gelostes Phosgen und gelSsten 
Chlorwass erst off enthalt, wird bei einer Temperatur 
von 80°C und einem Druck von 3 Atm. in einer Atmos- 
phare eines dampf f ormigen Gemiechee aua Phosgen und 
Chlorwass erst off gelagert. 

Perner wird 1 kg 4, 4 , -Diaminodicyolohexylmethan bei 
80°C und 3 Atra. in einer inerten, aaueretoffreien 
Atmosphdre aufbewahrt. 

SchlieBlioh werden 8 kg rohe, zuriiokgefuhrte Phqegen- 
Fluasigkeit, welche geloaten Chlorwaaaeretof f enthalt, 
in der in Beiapiel 1 .beschriebenen Weiee gelagert, 

GeroaB der Arbeitsv/eise von Beiapiel 1 wird in zv/ei 
lleaktionastufen das Phosgen mit dem 4,4 '-Dicyclohexyl- 
methan-diisocyanat vermischt und die erhalteno Losung 
nach Vorerhitzen auf 148 bis 150°C mit deni ebenfalla 
auf 148 bis 150°C vorerhitzten 4,4 , -Diaminodicyclo- 
hexylmethan vermischt. Die Temperatur, die Driioke und 
die Stromungsverteilung werden genau wie in Beiapiel 1 
innerhalb einer Zeitspanne von 1 Stunde aufrechterhalten. 

Die Reaktion liefert etv/a 1 kg/Std 4,4'-Dicyclohexyl- 
methan-diisocyanat entsprechend einer Ausbeute von 82^ 
der Theorie, bezogen auf das eingesetzte 4,4 f - 
Diaminodicyclohexyluiethan. Das Produkt besitzt einen 
Siedepunkt von 167 bis 168°C (1,5 Torr). 
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"Beiapiel 4 

10 kg rohea, zurUckgefuhrtea Gemisch aua aquimolaren 
Anteilen von Phenylieocyanat und 4 , 4 • -Biphenylaiethan- 
diisocyanat, welches Phosgen und Chlorwaeserstof f i*. 
geloster Porm enthalt, wird TdbI 80°C und einem Bruck 
von 3 Atm. in einer Atmosphare eines aampff brmigen 
Gemisches aus Phosgen und Chlorwasseratoff gelagert. 

Perner wird 1 kg eines aquimolaren Gemischee^aus 
Anilin und 4,4«-Biaminodiphenylmethan oei 80 0 und 
3 Atm. in einer inert en, sauerstoffreien Atmosphare 
aufbev/ahrt. 

SchlieBlich verden 8 kg rone, zuriickgefUhrte Pnosgen- " - 
Pliissigkeit, welche gelosten Chlorvaeserstoff ent- 
halti in der in Beispiel 1 beaohriefcenen Veise gelagert 

GemaB der Arteitev/eise von Beispiel 1 wird in zwei 
Reaktionestufen das Pnosgen mi* dem Gemisch aus dem 
Mono- und dem Bi-isooyanat vermiecht und die erhaltene 
Losung naoh Vorerhitzen auf 148 his 150 C mit dem 
ebenf alls auf 148 his 150°C vorerhitzten Gemisch aus 
Anilin und 4 , 4 » -Biaminodiphenylmethan vermengt. 
Die lemperatur, der Bruck und die Strbmungsaufteilung 
werden genau vie in Beiapiel 1 innerhal* einer Zeit- 
spanne von 1 Stunde aufrechterhalten. 

Bie Reaktion liefert etwa 1 kg/Std eines Gemisches von 
Phenyliaocyanat und 4 , 4 • -Biphenylmetnandiisooyanat . 
entsprechend einer Ausoeute an gemiachtem Produkt 
von 945&, hezogen auf das Gewicht der eingesetzten 
gemischt en Amine. 
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Durch Vakuumdestiliation des Realctionsproduktes 
v/erden eine Ausbeute von 95% der Theorie an 
Phenylisocyanat (Siedepunkt 55 bis 57°C bei 16 Torr, 
sowie von 93$ der Theorie an 4,4 '-Diphenylmethan- 
diisocyanat (Siedepunkt 187 bis 188°C bei 2 Torr 
und Schmelzpunlct 37 bis 38°C) erzielt. 
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Pat entans T>ruohe_ 



Verfahren zur Herstellung von organischen Isocya- 
naten aus einem Amin und Phosgen, wobei das auf 
eine Temperatur unterhalb seiner Zersetzungstem- 
peratur hei uberatmosphiirischem Druck vorerhitzte 
Amin zuerst mit vorerhitztem Phosgen in Gegenwart 
eines uberschusses an einem organischen Isocyanat 
bei solchen Temperaturen und Driicken zur Umsetzung 
gebracht vird, da/3 die Eeaktion in einer homogenen, 
fllissigen Phase- unter hauptsachlicher Bildung von 
. organischem(n) Carbamoylchlorid(en) ablauft, vel- 
che(s) in friissigem, Uberschttssigem Phosgen und 
einem uberschufi eines organischen Isocyanats ge- 
lost ist(sind) und anschlieGend in einer zweiten- 
Stufe diese(s) organische (n) Carbamoylchlorid(e) 
unter EinfluB von Hitze Dei einem niedrigeren 
Druck aufspaltet, vobei man das d em eingesetzten 
Amin entsprechende Isocyanat im Gemisch mit dem 
im tfberschuB zugesetzten Isocyanat erhalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS das zugesetzte organische Isocyanat dem ein- 
gesetzten Amin entspricht, so dafl das Produfct eine 
erhohte Henge des zugesetzten Isocyanats darstellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Amin ein primure3 Amin ist. 

4. Verfahren nach Anspruoh 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeicluiet, da!3 das Amin ein Polyamin ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Amin keine anderen f unktionellen 
Gruppen als zur Reaktion mit Phosgen befahigte 
Aminogruppen aufweist. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da!3 das Arain ein Reaktionsprodukt eines 
Aldehyds oder Ketons rait einem organischen, pri- 
maren, aromatischen Monoamin darstellt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
seichnet, dafl das Amin Gin (lurch Uitrierimg 
eines aromatischen Kohlenwasserstof f G3 und an- 
schliefiende Reduktion der Nitroverbindung ei^halte- 
nes Produkt ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO das sugesetzbe Isocyanat ein belie- 
biges Isocyanat oder Gemisch von Isocyanaten dar- 
stellt, welches durch Verv/endung der in den An- 
spruchen 3 bis 7 beschriebenen Amine erhalten 
wurde. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO das organi3che Isocyanat ein Mono- 
isocyanat ist. 
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